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Synthése "One-Pot" de Dérivés Halogénés du 4,4-Dioxyde
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Abstract : This report describes a simple two-phase process for the oxidation of benzo[b]thiophene, the
generation of aromatic nitriloxides, the cycloaddition of the latter with the oxidized berzo[b]thiophene and the
halogenation of the cycloadducts. All these reactions can be effected in a one-pot procedure.

La faible réactivité du benzo[b)thiophéne comme dipolarophile vis-a-vis des dipdles-1,3 a été
démontrée théoriquement et expérimentalement par Beltrame! et par I'un d'entre nous2. Sauter? d'une part
et Geneste? d'autre part ont activé l'addition respectivement de la diphénylnitrilimine et du
benzonitriloxyde avec le benzo[b]thiophéne en s'affranchissant de l'aromaticité partielle de ce dernier par
oxydation de l'atome de soufre. Les deux auteurs ont établi la régiospécificité de la réaction de
cycloaddition entre le benzo[blthiophéne-1,1-dioxyde et les deux dipbles -1,3 précités.

Dans le cadre des travaux5-8 entrepris dans notre laboratoire concernant 1'élaboration des composés
hétérocycliques via les réactions de cycloaddition, nous avons synthétisé les 3-aryl-3a-chloro-isoxazolino-
[4,5-b]benzo[b]thiophéne-4,4-dioxydes en utilisant un protocole opératoire simple et peu colteux. La
préparation des adduits 6 se fait dans un milieu biphasique constitué d'une solution de NaOCl et de CHCl3
auquel on ajoute le benzo[bthiophéne et un dérivé du benzaldoxime?®
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(a) ; CHCls, NaQC], reflux et agitation 6h; (b) : addition 3 0°C de ArCHNOH pendant 1h et sous
agitation; (c) : reflux et agitation du mélange réactinnel pendant 60h.
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Le pouvoir oxydant!0 et halogénant de I'hypochlorite de sodium nous a permis de réaliser quatre
réactions en une seule étape : l'oxydation du benzo[b]thiophéne en 2, la production in situ des
arylnitriloxydes 4 & partir des arylaldoximes, la réaction de cycloaddition 11 entre 2 et 4 donnant 5 et
I'halogénation régio et stéréospécifique de 5 conduisant 2 6. Le rendement de la réaction en produits 6 est
de l'ordre de 70% 2 partir de 1. La structure de ces derniers a été établie sur la base des données
spectroscopiques (RMN 1H, 13C, masse)!12 et analyse élémentaire. Sur tous les spectres de RMN 1H dans
CDCl3/TMS, on reléve un singulet & 6,20 ppm attribuable au proton Hgp en plus des protons aromatiques
et le singulet correspondant au groupement OCH3 ou 2 celui de CHs.

Pour confirmer 1a présence des intermédiaires 2 et 5, nous avons procédé A leur identification. Dans
les mémes conditions biphasiques et en appliquant le protocole opératoire (a), nous avons 4 partir de 1,
isolé le produit 2 sous forme de cristaux avec un rendement de 83%. Ce dernier est identique & celui
obtenu par action de HyOz dans AcOH13.14, Les cycloadduits 5 ont été également isolés avec un
rendement compris entre 80 et 90% en utilisant successivement les protocoles (a) et (b). Leur structure a
été prouvée par les méthodes spectroscopiques (RMN 1H, 13C, masse)!5. Tous les spectres de RMN H
des adduits § dans CDCl3/TMS présentent un systéme AB respectivement & 6,10 ppm (H3a) et 6,60 ppm
(Hgp) avec une constante de couplage 37=10 Hz16.

Dans nos travaux en cours, ous examinons cet aspect oxydant et halogénant de I'hypochlorite de
sodium avec d'autres hétérocycles.
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